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La presente invention a trait a I'utilisation en cosmetique de composes derives de 
furane-naphtoquinones, notamment dans des compositions cosmetiques. 

Les compositions cosmetiques, et notamment les compositions de maquillage 1tel r 
5 les que les poudres libres ou compactes, les fonds de teint, les fards a joues ou a 
paupieres, les rouges a levres ou les vernis a ongles, sont constitutes d'un vehi- 
cule approprie et de differents agents colorants destines a conferer une certaine 
couleur auxdites compositions avant et/ou apres leur application sur la peau, les 
muqueuses et/ou les phaneres telles que les ongles, les cils ou les cheveux. 
10 Pour creer des couleurs, on utilise aujourd'hui une gamme d'agents colorants as- 
sez limitee, parmi lesquels on peut citer des composes generalement insolubles 
dans les milieux aqueux et organiques tels que des laques organiques, des pig- 
ments mineraux ou des pigments nacres. 

Les pigments et laques utilises dans le domaine du maquillage sont d'origine et de 
15 nature chimique tres diverses. Leurs proprietes physico-chimiques, notamment 
granulomere, surface specifique, densite, etc., sont done tres differentes. Ces 
differences se traduisent par des variations de comportement : leur facilite de mise 
en oeuvre, de dispersion dans le milieu; leur stabilite a la lumiere, a la tempera- 
ture; leurs proprietes mecaniques. 
20 Ainsi, les pigments mineraux, en particulier les oxydes mineraux tels que les oxy- 
des de fer, sont tres stables a la lumiere et au pH, mais donnent des couleurs 
plutot ternes, fades et pales. II est done necessaire d'en introduire une grande 
quantite dans les formulations cosmetiques pour obtenir un trait suffisamment sa- 
ture. Ce fort pourcentage de particules minerales peut neanmoins affecter la bril- 
25 lance de la composition. 

Pour obtenir des effets colores, on peut encore employer des pigments nacres de 
couleurs variees, mais jamais tres intenses, qui permettent d'obtenir des effets iri- 
ses mais le plus souvent assez faibles. 

Dans le domaine de la coloration capillaire temporaire ou fugace, qui donne lieu a 
30 une modification legere de la couleur naturelle de la chevelure qui tient d'un 
shampooing a I'autre et qui sert a embellir ou corriger une nuance deja obtenue, 
on a deja propose une coloration avec des pigments mineraux usuels pour ap- 
porter un reflet temporaire aux cheveux, mais les nuances obtenues par cette co- 
loration restent assez ternes, trop uniformes et peu ludiques. 
35 Dans le domaine du maquillage, seules les laques organiques permettaient jus- 
qu'a present d'obtenir des couleurs vives et intenses. Cependant, la plupart des 
laques organiques presentent une tres mauvaise tenue a la lumiere, qui se traduit 
par une attenuation tres nette de leur couleur dans le temps. Elles peuvent egale- 
ment etre instables a la temperature et/ou au pH. De plus, certaines laques gene- 
40 rent un degorgement trop important, e'est-a-dire qu'elles presentent I'inconvenient 
de tacher le support sur lequel elles sont appliquees. Ainsi, ceci peut avoir pour 
consequence de tacher les lentilles oculaires dans le cas des eye-liners ou des 
mascaras, ou de laisser une coloration sur la peau ou les ongles apres demaquil- 
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lage dans le cas des rouges a levres ou des vernis a ongles. Enfin, I'instabilite des 
laques est encore aggravee lorsqu'elles sont associees a des pigments photo- 
reactifs comme le dioxyde de titane. Or ces pigments sont tres largement utilises 
dans le maquillage, notamment pour la protection contre le rayonnement UV. Par 
5 consequent, I'utilisation des laques organiques en cosmetique est assez limitee, 
ce qui a pour consequence une limitation des teintes realisables. 

Ainsi il subsiste le besoin de disposer d'agents colorants susceptibles d'etre utili- 
ses en cosmetique, permettant d'obtenir une coloration adequate des composi- 
10 tions et du maquillage obtenu, lesdits agents colorants ayant par ailleurs une 
bonne couvrance, une bonne stabilite thermique et photochimique, tout en pre- 
sentant un faible degorgement. 

Apres de nombreuses recherches, la demanderesse a mis en evidence que I'utili- 
sation d'une famille bien precise de composes, derives de furane-naphtoqui- 
15 nones, permettait d'obtenir de maniere inattendue, un tel resultat. 

Ainsi ('invention a pour objet une composition cosmetique comprenant, dans un 
milieu cosmetiquement acceptable, au moins un compose de formule (I) : 



R8 O R1 




R5 O R4 



dans laquelle les radicaux R1 a R8 sont tels que definis ci-apres. 



L'invention a egalement pour objet I'utiiisation d'au moins un compose de formule 
25 (I) tel que defini ci-dessous en tant qu'agent colorant, notamment dans une com- 
position cosmetique. 

Les composes derives de furane-naphtoquinones employes dans le cadre de la 
presente invention sont, pour certains d'entre eux, des composes connus dans la 
30 litterature. 

Ainsi, certains ont notamment ete decrits dans la publication de Shand et aL, Te- 
trahedron, 1963, vol. 19, pp1919-1937 qui traite de la formation de derives de di- 
benzofurannes par rearrangement de diquinones. 

D'autres sont decrits dans la publication de Sankaram et aL, Phytochemistry, 
35 1981, vol.20, n°5, pp.1093-1096 qui traite des quinones pentacycliques extraites 
du bois de Diospyros Melanoxy/on. 

D'autres sont egalement decrits dans la publication en japonais de Ishikawa et al, 
Nihon Kagakkai-shi, 1988, n°5, pp. 743-751, qui traite de la synthese de composes 
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du type dibenzofurannes ou dinaphtofuranequinone. 

Aucune de ces publications ne iaisse toutefois envisager que ces composes peu- 
vent etre employes avec succes en tant que pigment dans des compositions cos- 
5 metiques. II revient a la demanderesse !e merite d'avoir constate qu'une telle utili- 
sation etait possible. 

Parmi les avantages que peuvent procurer ces composes, on peut noter leur 
bonne stabilite a la temperature, au pH et a la lumiere. 
10 lis se presentent sous forme solide et produisent des couleurs vives et variees, 
selon la nature des substituants. 

Leur couleur est pure et tres saturee, et s'etale dans une gamme tres large, allant 
du jaune au rouge fonce. 

Leur force colorante (ou perte en saturation) et leur couvrance sont egalement tres 
15 bonnes et comparables a celles des pigments de I'etat de la technique. 

De plus, ces composes sont generalement insolubles dans I'eau et tres peu solu- 
bles dans des huiles de nature et /ou de polarite variees. En consequence, ces 
composes presentent I'avantage de tres peu degorger lorsqu'ils sont utilises dans 
des compositions comprenant des corps gras. 
20 On a egalement constate qu'il etait en outre possible de moduler la couleur des 
composes de formule (I) en faisant varier la nature et/ou la position des differents 
substituants R presents sur la molecule. 

Les composes selon ('invention repondent done a la formule generate (I) ; 

25 



dans laquelle les radicaux R1 a R8 represented, independamment les uns des 
autres : 

- un atome d'hydrogene; 

30 - un atome d'halogene (chlore, brome, iode, fluor); 

- un radical hydroxy (-OH); 

- un radical amino -NRR' avec R et R\ independamment Tun de Tautre, represen- 
tent H ou un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, 
ayant 1 a 36 atomes de carbone; 

35 - un radical nitro (-NO2); 

- un radical alkylamido -NH-CO-R" avec R" representant un radical hydrocarbone, 
lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de carbone; 

- un radical ureido -NH-CO-NH-R m avec R ,M representant H ou un radical hydro- 
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carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes cle 
carbone; 

- un radical alkylurethanne de formule -O-CO-NHR"" avec R"" representant un ra- 
dical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 

5 atomes de carbone; 

- un radical dialkylsiloxane de formule : 

Ra 

r 1 1 

Si— O 

i\ ~ 

R'a 

dans laquelle 

10 - n est un entier compris entre 1 et 12; 

- Ra et R'a, independamment Tun de Tautre, represented un radical hydro- 
carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de 
carbone, qui peut eventuellement comporter 1 a 12 heteroatomes choisis parmi O, 
N, S et Si et/ou qui peut etre substitue par un ou plusieurs substituants choisis 

15 dans la liste ci-dessous; 

- un radical trialkylsilane de formule : 

* 

Rb 
I 

R'b — Si— O 

R"b 

dans laquelle Rb, R'b et R"b, independamment Tun de I'autre, represented un ra- 
20 dical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 
atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter 1 a 12 heteroatomes choi- 
sis parmi O, N, S et Si et/ou qui peut etre substitue par un ou plusieurs substi- 
tuants choisis dans la liste ci-dessous; 

- un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 
25 a 36 atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter 1 a 12 heteroatomes 

choisis parmi O, N, S et Si et/ou qui peut etre substitue par un ou plusieurs subs- 
tituants choisis dans la liste ci-dessous; 

- les radicaux R1 et R2 ensemble et/ou R3 et R4 ensemble pouvant former, avec 
une chaine hydrocarbonee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 5 ou 

30 6 atomes de carbone, pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plusieurs hete- 
roatomes choisis parmi O, N et S, et/ou substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis dans la liste ci-dessous; 
ou 

- les radicaux R2 et R3 ensemble pouvant former, avec une chaine hydrocarbo- 
35 nee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 5 ou 6 atomes de carbone, 

pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
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O, N et S, et/ou substitue par un ou plusieurs substituants choisis dans la liste ci- 
dessous. 

Parmi les substituants susceptibles d'etre portes par les composes ci-dessus t no- 
5 tamment par les radicaux hydrocarbones des composes de formule (I) et/ou par 
les groupements alkyl des radicaux trialkylsilane ou dialkylsiloxane, on peut citer 
les halogenes, les radicaux hydroxy, amino, nitro, dialkylsiloxane ou trialkylsilane 
tels que ci-dessus definis; les radicaux hydrocarbones, lineaires, ramifies ou cycli- 
ques, satures ou insatures, ayant 1 a 36 atomes de carbone, eventuellement inter- 
10 rompus par 1 a 12 heteroatomes choisis parmi O, N, S et Si et/ou eux-memes 
eventuellement substitues. 

Parmi les radicaux hydrocarbones en C1-36, eventuellement interrompus et/ou 
substitues, on peut citer les radicaux alkyle sature ou insature en C1-36, les radi- 
15 caux alcoxy (RO- avec R en C1-36), les radicaux acyloxy (R-CO-O- avec R en C1- 
36) et les radicaux acyle (R-CO- avec R en C1-36). 

Notamment, les composes employes dans le cadre de ['invention peuvent corres- 
ponds a la formule (I) dans laquelle : 
20 - les radicaux R1, R2, R3 et R4 represented, independamment les uns des au- 
tres, un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cycli- 
que, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de carbone, qui peut eventuellement 
comporter 1 a 8 heteroatomes choisis parmi O ou N, et/ou qui peut etre substitue; 

- les radicaux R1 et R2 ensemble et/ou R3 et R4 ensemble forment, avec une 
25 chaine hydrocarbonee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 6 atomes 

de carbone, pouvant etre lui-meme interrornpu par un ou plusieurs heteroatomes 
et/ou substitue par un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou 
insature, ayant 1 a 36 atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter lui- 
meme 1 a 8 heteroatomes choisis parmi O ou N, et/ou qui peut etre substitue par 
30 un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 
36 atomes de carbone; 
et/ou 

- les radicaux R2 et R3 ensemble forment, avec une chaine hydrocarbonee, un 
cycle, sature ou insature, comportant au total 6 atomes de carbone, pouvant etre 

35 lui-meme interrornpu par un ou plusieurs heteroatomes et/ou substitue par un ra- 
dical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 
atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter lui-meme 1 a 8 heteroa- 
tomes choisis parmi O ou N, et/ou qui peut etre substitue par un radical hydrocar- 
bone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de 

40 carbone. 

En particulier, les composes de formule (I) peuvent etre choisis parmi les compo- 
ses repondant a Tune des cinq formules suivantes : 
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R32 




R5 O R4 



dans lesquelles les radicaux R9 a R35 peuvent etre identiques ou differents, et 
avoir ies significations donnees pour les radicaux R1 a R8 ci-dessus, a savoir 
5 choisis parmi un atome d'hydrogene; un atome d'halogene; un radical hydroxy, 
amino, nitro, alkylamido, ureido, alkylurethanne, dialkylsiloxane, trialkylsilane ou 
un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 
36 atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter un ou plusieurs hete- 
roatomes choisis parmi O, N, S et Si et/ou qui peut etre substitue par un ou plu- 

10 sieurs substituants; 

etant entendu que deux radicaux consecutifs peuvent former ensemble et avec 
une chaine hydrocarbonee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 5 ou 
6 atomes de carbone, pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plusieurs hete- 
roatomes (0,N,S Si) et/ou substitue par un ou plusieurs substituants choisis dans 

15 la liste ci-dessus. 

Les composes plus particulierement preferes dans le cadre de I'invention sont 
choisis parmi les composes de-formule (I), notamment de formules (II) a (VI) et 
plus preferentiellement parmi les composes de formule (II) et (III), dans lesquelles 
20 les differents radicaux sont choisis, independamment les uns des autres, parmi : 

- un atome d'hydrogene; 

- un atome d'halogene (chlore, brome, iode, fluor); 

- un radical hydroxy (-OH); 

- un radical alcoxy (RO-) avec R en C1-12, sature ou insature, lineaire ou ramifie; 
25 - un radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou insature en C1-12; 

- un radical acyle (R-CO-) avec R en C 1-1 2, sature ou insature, lineaire ou ramifie; 

- un radical amino -NRR' avec R et R\ independamment Tun de I'autre, represen- 
ted H ou un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant 1 
a 12 atomes de carbone; 

30 - un radical nitro (-NO2). 

Encore plus preferentiellement, lesdits composes sont choisis parmi les composes 
de formule (I), notamment de formules (II) a (VI) et plus preferentiellement parmi 
les composes de formule (II) et (III), dans lesquelles les differents radicaux sont 



choisis, independamment les uns des autres, parmi : 

- un atome d'hydrogene; 

- un atome de chlore ou de brome; 

- un radical hydroxy (-OH); 

5 - un radical alcoxy (R0-) avec R en C1-6, sature ou insature, lineaire ou ramifie, 
notamment methoxy, ethoxy ou propoxy; 

- un radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou insature en C1-6. 

Parmi les composes particulierement preferes, on peut citer : 
10 - parmi les composes repondant a la formule (II) : 

- la dinaphto[1 I 2-b:2',3'-d]furan-7 l 12-dione 

- la 2-hydroxy-dinaphto[1,2-b:2 , ,3'-d]furan-7,12-dione 

- la 3-hydroxy-dinaphto[1,2-b:2' 1 3'-d]furan-7 1 12-dione 

- la ^hydroxy-dinaphtoCI^-b^'.S'-dlfuran-Z.^-dione 
15 - la 5-methoxy-dinaphto[1 ^-biZ^^dJfuran-y.^-dione 

- la 5-chloro-dinaphto[1 ,2-b:2\3'-d]furan-7,12-dione 

- la S-ethoxy-dinaphtoII^-b^'.S'-dJfuran-y.^-dione 

- la S-isopropyloxy-dinaphtofl^-b^'^'-dJfuran-y.^-dione 

- la S-hexyloxy-dinaphtotl^-b^'^'-djfuran^.^-dione 

20 - la S-fcholest-S-en-Sp-olJ-dinaphtotl^-biZ^'-dlfuran^.^-dione 

- parmi les composes repondant a la formule (III) : 

- la dinaphto^.l-biZ^'-djfuran-SJS-dione 

- la 2-methoxy-dinaphto[2,1-b:2' I 3 , -d]furan-8 ) 13-dione 
25 - la S-bromo-dinaphto^J-b^'.S'-dJfuran-S^S-dione 

- la S-hydroxy-dinaphto^.l-b^'.S'-d^uran-SJS-dione 

- la S-methoxy-dinaphto^.l-b^'.^-djfuran-S.IS-dione 

- la S-hydroxy-dinaphto^.l-b^'^-djfuran-SJS-dione 

30 - parmi les composes repondant a la formule (IV) : 

- la <dinaphto[2, 1 -biZ.y-dlfuran-S.1 3-dione)[3 I 4-b]naphto[2 , ,3 , -d]furan-5 l 1 4- 
dione 

- parmi les composes repondant a la formule (V) : 

35 - la naphto[2,3-b]-phenanthro[9,10-d]furan-10 ( 15-dione 

- parmi les composes repondant a la formule (VI) : 

- la naphtop.S-bJ-S-azo-phenanthroP'.^-dJfuran-IOJS-dione 

40 Certains de ces composes sont nouveaux en tant que tels et forment done un au- 
tre objet de ('invention. 

Ces composes repondent a Tune des forrnules (Ma) a (Via) ci-dessous : 
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(Via) 



dans lesquelles les radicaux R9 a R35 peuvent etre identiques ou differents, et 
avoir les significations donnees pour les radicaux R1 a R8 ci-dessus, a savoir 
5 choisis parmi un atome d'hydrogene; un atome d'halogene; un radical hydroxy, 
amino, nitro, alkylamido, ureido, alkylurethanne, dialkylsiloxane, trialkylsilane ou 
un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 
36 atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter un ou plusieurs hete- 
roatomes choisis parmi O, N, S et Si et/ou qui peut etre substitue par un ou plu- 

10 sieurs substituants; 

etant entendu que deux radicaux consecutifs peuvent former ensemble et avec 
une chalne hydrocarbonee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 5 ou 
6 atomes de carbone, pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plusieurs hete- 
roatomes (0,N,S Si) et/ou substitue par un ou plusieurs substituants choisis dans 

15 la liste ci-dessus; 

a I'exception des composes : 

- de formule (Ha) dans laquelle tous les radicaux represented H; 

- de formule (lla) dans laquelle R3 = OH et tous les autres radicaux represented 
H; 

20 - de formule (lla) dans laquelle R3 = OCH 3 et tous les autres radicaux represen- 
ted H; 

- de formule (lla) dans laquelle R10 = OH et tous les autres radicaux represented 

- de formule (lla) dans laquelle R1 1 = OH et tous les autres radicaux represented 
25 H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle tous les radicaux represented H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle R13 = OCH 3 et tous les autres radicaux repre- 
sented H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle R13 = OH et tous les autres radicaux represented 
30 H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle R16 = OCH 3 et tous les autres radicaux repre- 
sented H; 

- de formule (Va) dans laquelle tous les radicaux represented H. 
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Les composes de formule (I) peuvent etre prepares par I'homme du metier sur la 
base de ses connaissances generates. 

Notamment, ces composes peuvent etre prepares a partir de 1-naphtols de la ma- 
niere decrite dans la publication de Shand et al. Tetrahedron, 1963, vol.19, pp 
5 1919-1937, qui decrit la reaction de 2,3-dicholoM ,4-naphtoquinone avec le 4- 
methoxy-1-naphtol, au reflux dans la pyridine. 

Les composes de formule (I) peuvent etre utilises, notamment comme agent colo- 
rant, dans une composition notamment cosmetique qui peut se presenter sous la 
10 forme d'un produit a appliquer sur les muqueuses, les semi-muqueuses et/ou les 
tissus keratiniques tels que la peau et les phaneres (ongles, cils, sourcils, poils et 
cheveux). 

Les composes de formule (I) peuvent etre incorpores dans la composition notam- 
ment cosmetique, en une quantite aisement determinable par I'homme du metier 
15 sur la base de ses connaissances generates, et qui peut notamment etre comprise 
entre 0,01 a 50% en poids par rapport au poids total de la composition, de prefe- 
rence en une quantite de 0,1 a 20% en poids, notamment de 0,5 a 10% en poids. 

On a en effet constate que les composes selon ('invention presentaient de bonnes 
20 proprietes de coloration, notamment une force colorante, une stabilite photochimi- 
que, ainsi qu'un degorgement dans I'eau, adequats pour une telle utilisation. Par 
ailleurs, ils possedent egalement une bonne couvrance et une bonne stabilite 
thermique. 

Par force colorante, on entend I'aptitude d'un compose a teinter une masse blan- 

25 che en dispersion dans un milieu huiieux. La force colorante est generalement 
mesur ee au moyen d'un colorimetre et s'exprime par I'ecart de couleur du compo- 
se pur et du compose en dispersion. Les composes selon 1'invention presentent 
notamment une force colorante comparable, voire superieure, a celle des pig- 
ments de la meme teinte usuellement employes en cosmetique. 

30 Par degorgement, on entend la propriete qu'a un compose a se solubiliser dans le 
milieu dans lequel il est disperse, de sorte qu'il le colore. On peut le quantifier par 
mesure de la densite optique du surnageant sature en colorant. 
Les composes selon I'invention presentent notamment un degorgement compara- 
ble, voire superieur, a celui des pigments de la meme teinte usuellement em- 

35 ployes en cosmetique. 

Par couvrance, on entend I'aptitude qu'a un compose disperse dans un milieu 
huiieux, a masquer une plaque de contraste a damiers blancs et noirs. Les com- 
poses selon I'invention presentent, pour certains, une bonne couvrance. 
Par ailleurs, les composes selon I'invention presentent notamment de preference 

40 une bonne stabilite thermique. Ainsi ils sont generalement stables apres 24 heures 
a 90°C et apres 2 mois a 60°C. 

Ces composes presentent egalement une bonne stabilite photochimique. On en- 
tend par stabilite photochimique I'aptitude qu'a un compose a ne pas se colorer 
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sous irradiation UV. On quantifie la photostabilite par determination de la variation 
colorimetrique entre le compose pur compacte avant et apres irradiation UV. Les 
composes selon I'invention presentent notamment une stabilite photochimique 
comparable, voire superieure, a celle des pigments de reference dans la teinte, 
5 usuellement employes en cosmetique. 

Les methodes de mesure sont donnees avant les exernples. 

Ladite composition contient done un milieu cosmetiquement acceptable, e'est-a- 
dire un milieu compatible avec toutes les matieres keratiniques telles que la peau, 

10 les ongles, les cheveux, les cils et sourcils, les muqueuses et les semi- 
muqueuses, et toute autre zone cutanee du corps et du visage. 
Ledit milieu peut comprendre ou se presenter sous la forme de, notamment, une 
suspension, une dispersion, une solution en milieu solvant ou hydroalcoolique, 
eventuellement epaissie voire gelifiee; une emulsion huile-dans-eau, eau-dans- 

15 huile, ou multiple; un gel ou une mousse; un gel emulsionne; une dispersion de 
vesicules notamment lipidiques; une lotion biphase ou multiphase; un spray; une 
poudre libre, compacte ou coulee; une pate anhydre. L'homme du metier pourra 
choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methode de preparation, sur 
base de ses connaissances generates, en tenant compte d'une part de la nature 

20 des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre 
part de ('application envisagee pour la composition. 

Lorsque la composition se presente sous forme aqueuse, notamment sous forme 
de dispersion, d'emulsion ou de solution aqueuse, elle peut comprendre une 
25 phase aqueuse, qui peut comprendre de I'eau, une eau florale et/ou une eau mi- 
nerale. 

Ladite phase aqueuse peut comprendre en outre des alcools tels que des mo- 
noalcools en Ci-C 6 et/ou des polyols tels que le glycerol, le butyleneglycol, 
I'isoprene glycol, le propyleneglycoi, le polyethyleneglycol. 

30 Lorsque la composition selon ['invention se presente sous la forme d'une emul- 
sion, elle peut eventuellement comprendre en outre un tensioactif, de preference 
en une quantite de 0,01 a 30% en poids par rapport au poids total de la composi- 
tion. La composition selon Tinvention peut egalement comprendre au moins un co- 
emulsionnant qui peut etre choisi parmi le monostearate de sorbitan oxyethylene, 

35 des alcools gras tels que Talcool stearylique ou Talcool cetylique, ou des esters 
d'acides gras et de polyols tels que le stearate de glyceryle. 

La composition selon I'invention peut encore comprendre un ou plusieurs agents 
epaississants dans des concentrations preferentielles allant de 0 a 6 % en poids, 
par rapport au poids total de la composition, choisis parmi: 
40 - les biopolymeres polysaccharidiques comme la gomme de xanthane, la gomme 
de caroube, la gomme de guar, les alginates, les celluloses modifiees, les derives 
de I'amidon, les derives d'ethers de cellulose possedant des groupes ammonium 
quaternaires, les polysaccharides cationiques; 
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- les polymeres synthetiques comme les acides polyacryliques, la polyvinylpyrroli- 
done, I'alcool polyvinylique, les polymeres a base de polyacrylamide 

- le silicate de magnesium et d'aluminium. 

5 Selon I'application envisagee, la composition peut comprendre en outre un poly- 
mere filmogene. Ceci est notamment le cas lorsque Ton souhaite preparer une 
composition de type vernis a ongles, mascara, eye-liner ou composition capillaire 
de type laque. Les polymeres peuvent etre dissous ou disperses dans le milieu 
cosmetiquement acceptable. En particulier, le polymere peut etre present sous 

10 forme de solution dans un solvant organique ou sous forme de dispersion 
aqueuse de particules de polymere filmogene. Ledit polymere peut etre choisi 
parmi la nitrocellulose, I'acetobutyrate de cellulose, les butyralpolyvinyliques, les 
resines alkydes, les polyesters, les acryliques, les vinyliques, et/ou les polyure- 
thannes. 

15 La composition peut egalement comprendre au moins un plastifiant, qui peut etre 
present a une teneur allant de 1 % a 40 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre une phase grasse, 
20 notamment constitute de corps gras liquides a 25°C, tels que des huiles d'origine 
animale, vegetale, minerale ou synthetique; de corps gras solides a 25°C tels que 
des cires d'origine animale, vegetale, minerale ou synthetique; de corps gras pa- 
teux; de gommes; de leurs melanges. 

Les compositions selon I'invention peuvent ainsi comprendre des huiles volatiles, 
• 25 qui s'evaporeront au contact de la peau, mais dont la presence, dans la composi- 
tion cosmetique, est utile car elles facilitent I'etalement de la composition lors de 
I'application sur la peau. De tels agents d'etalement appeles ici "huiles volatiles", 
sont generalement des huiles ayant, a 25°C, une tension de vapeur saturante au 
moins egale a 0,5 millibar (soit 50 Pa). 
30 On peut ainsi citer les huiles siliconees volatiles, telles que : 

- les silicones volatiles cycliques ayant de 3 a 8 atomes de silicium et de prefe- 
rence de 4 a 6. 

- les cyclocopolymeres du type dimethylsiloxane/methylalkylsiloxane, 

- les silicones volatiles lineaires ayant de 2 a 9 atomes de silicium. 

35 On peut egalement citer les huiles volatiles hydrocarbonees, telles que les isopa- 
raffines et notamment I'isododecane et des huiles fluorees. 

On peut egalement utiliser des huiles non volatiles, parmi lesquelles on peut citer: 

- les polyalkyl(Ci-C2o) siloxanes et notamment ceux a groupements terminaux tri- 
40 methylsilyle, parmi lesquels on peut citer les polydimethylsiloxanes lineaires et les 

alkylmethylpolysiloxanes tels que la cetyldimethicone (nom CTFA), 

- les silicones modifiees par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques, 
eventuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que des grou- 
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pements hydroxyles, thiols et/ou amines. 

- les huiles de silicone phenylees, notamment celles deformule : 




dans iaquelle R est un radical alkyle en C1-C30, un radical aryle ou un radical 
aralkyle, n est un nombre entier compris entre 0 et 100, et m est un nombre entier 
compris entre 0 et 100, sous reserve que la somme est comprise entre 1 et 100. 

- les huiles d'origine animale, vegetale ou minerale, et notamment les huiles ani- 
10 males ou vegetales formees par des esters d'acide gras et de polyols, en particu- 

lier les triglycerides liquides, par exemple les huiles de tournesol, de mafs, de so- 
ja, de courge, de pepins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, d'amandes 
ou d'avocat; les huiles de poisson, le tricaprocaprylate de glycerol, ou les huiles 
vegetales ou animales de formule R1COOR 2 dans Iaquelle Ri represente le reste 

15 d'un acide gras superieur comportant de 7 a 19 atomes de carbone et R 2 repre- 
sente une chaine hydrocarbonee ramifiee contenant de 3 a 20 atomes de car- 
bone, par exemple, I'huile de Purcellin; I'huile de paraffine, de vaseline, le perhy- 
drosqualene, I'huile de germes de ble, de calophyllum, de sesame, de macada- 
mia, de pepins de raisin, de colza, de coprah, d'arachide, de palme, de ricin, de 

20 jojoba, d'olive ou de germes de cereales; des esters d'acides gras; des alcools; 
des acetylglycerides; des octanoates, decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de 
polyalcools; des triglycerides d'acides gras; des glycerides; 

- les huiles fluorees et perfluorees. 

25 La composition selon I'invention peut comprendre en outre d'autres corps gras, qui 
peuvent etre choisis par I'homme du metier sur base de ses connaissances gene- 
rales, de maniere a conferer a la composition finale les proprietes souhaitees, par 
exemple en consistance et/ou en texture. Ces corps gras additionnels peuvent 
etre des cires, des gommes et/ou des corps gras pateux d'origine animale, vege- 

30 tale, minerale ou synthetique, ainsi que leurs melanges. On peut notamment citer 
les gommes de silicones; les cires d'origine animale, vegetale, minerale ou syn- 
thetique telles que les cires microcristallines, la paraffine, le petrolatum, la vase- 
line, rozokerite, la cire de montan; la cire d'abeilles, la lanoline et ses derives; les 
cires de Candellila, d'Ouricury, de Carnauba, du Japon, le beurre de cacao, les 

35 cires de fibres de lieges ou de canne a sucre; les huiles hydrogenees concretes a 
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25-C les ozokerites, les esters gras et les glycerides concrets a 25°C; les cires de 
polyethylene et les cires obtenues par synthese de Fischer-Tropsch; des hu.les 
hydrogenees concretes a 25°C; des lanolines; des esters gras concrets a 25 C; 
les cires de silicone; les cires fluorees. 

5 La composition peut comprendre en outre une phase particulate, qui peut com- 
prendre des pigments et/ou des nacres et/ou des charges habituellement utilises 
dans les compositions cosmetiques. Les pigments peuvent etre presents dans la 
composition a raison de 0 a 15% en poids de la composition finale, de preference 

10 a raison de 8 a 10% en poids, et peuvent etre blancs ou colores, m.neraux ou or- 
ganiques de taille usuelle ou nanometrique. On peut citer les dioxydes de titane, 
de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le 
bleu ferrique, I'hydrate de chrome, le noir de carbone, les outremers (polysulfures 
d'aluminosilicates), le pyrophosphate de manganese et certaines poudres metalli- 

15 ques telles que celles d'argent ou d'aluminium, le noir de carbone. On peut encore 
citer les laques couramment employees pour conferer aux levres et a la peau un- 
effet de maquillage, qui sont des sels de calcium, de baryum, d'aluminium ou de 
zirconium, de colorants acides. 

Les nacres peuvent etre presentes dans la composition a raison de 0 a 20 /o en 
20 poids de preference 8 a 15% en poids, et peuvent etre choisies parm. la nacre 
naturelle, le mica recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de pigment naturel 
ou d'oxychlorure de bismuth ainsi que le mica titane colore. 

Les charges, qui peuvent etre presentes a raison de 0 a 30% en poids, de prefe- 
rence 5 a 15%, dans la composition, peuvent etre minerales ou de synthese, la- 

25 mellaires ou non lamellaires. On peut citer le talc, le mica, la silice, le kaol.n, les 
poudres de Nylon et de polyethylene, le Teflon, ramidon, le nitrure de bore, les 
microspheres de polymere telles que I'Expancel (Nobel Industrie), le polytrap (Dow 
Corning) et les microbilles de resine de silicone (Tospearls de Toshiba, par exem- 
ple) le carbonate de calcium precipite, le carbonate ou I'hydrocarbonate de ma- 

30 gnesium, des savons metalliques derives d'acides organiques carboxyhques ayant 
de 8 a 22 atomes de carbone. 

La composition peut en outre comprendre un colorant hydrosoluble ou l.posoluble, 
notamment un colorant organique naturel tel que le carmin de cochemlle, et/ou un 
colorant de- synthese tel que les colorants halogeno-acides, azoiques, anthraqui- 
35 noniques. On peut egalement citer des colorants mineraux tels que le sulfate de 
cuivre. 

La composition peut comprendre en outre tout additif usuellement utilise dans le 
domaine cosmetique, tel que des antioxydants, des parfums, des hu.les essen- 
40 tielles des conservateurs, des actifs cosmetiques lipophiles ou hydroph.les, des 
hydratants, des vitamines, des acides gras essentiels, des sph.ngolip.des, des 
agents autobronzants tels que la DHA, des filtres solaires, des agents antimous- 
ses des agents sequestrants, des antioxydants. Bien entendu I'homme du metier 
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veillera a choisir les eventuels composes complementaires et leur quantite, de 
maniere telle que les proprietes avantageuses de la composition selon Tinvention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 

5 Les compositions cosmetiques selon invention peuvent se presenter 

- sous la forme d'un produit de maquillage de la peau du visage, du corps ou des 
levres ou des fibres keratiniques (ongles, cils, sourcils, cheveux), tel qu'un fond de 
teint, une creme teintee, un fard a joues ou a paupieres, une poudre libre ou com- 
pacte, un stick anti-cernes, un stick camouflant, un eye-liner, un mascara, un 

10 rouge a levres, un vernis-a-ongles, une composition de maquillage des cheveux; 

- sous la forme d'un produit de soin de la peau du visage ou du corps y compris le 
cuir chevelu, tel qu'une composition de soin (de jour, de nuit, anti-rides, hydra- 
tante, etc.) pour le visage; une composition matifiante pour le visage; 

- sous la forme d'une composition de protection solaire ou de bronzage artificiel 
15 (autobronzant); 

* - sous la forme d'une composition capillaire, et notamment une creme ou un gel 
coiffant, une composition de teinture, d'oxydation ou directe, eventuellement sous 
forme de shampooing colorant; 

20 L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

Methodes de mesure 

Le colorimetre employe est un colorimetre CR-300 de Minolta. 

25 1/ force colorante : aptitude a teinter une masse blanche (TiO?) en dispersion dans 
un milieu huileux 

- mesure sur le compose pur : on compacte le compose pur a 1 00 bars, dans une 
coupelle FAP. 

30 

- mesure du compose en dispersion : on prepare un melange comprenant : 

-vaseline 1°9 

- oxyde de titane (non traite) 4 g 

- compose a tester 2 g 

35 On homogeneise le melange avec une spatule. On broye a la tricylindre (ecarte- 
ment sur 1 ) en faisant 3 passages. 

Pour la mesure, le melange est ecrase sous lame de verre, d'une epaisseur d'une 
lame de microscope. 

40 On determine les valeurs de (L, a, b) au moyen du colorimetre, pour le compose 
pur compacte et pour le melange (vaseline + oxyde de titane + compose). 
Dans le systeme (L, a, b), L represente la luminance, a represente Taxe rouge-vert 
(-a = vert, +a = rouge) et b represente I'axe jaune-bleu (-b =bleu, +b =jaune). 
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On determine egalement la valeur C qui rend compte de la saturation du compo- 
se. 

2/ couvrance : aptitude a masquer u ne plague de contraste a damiers 



On prepare une emulsion huile-dans-eau comprenant : 



- huile de parleam 22 9 

- acide stearique 1 .5 g 
-Tween60(ICI) °- 9 9 

- Sipol C16 (Henkel) °. 5 9 
-Simulsol 165 (Seppic) 2 . 1 9 

- Triethanolamine °- 75 9 

- compose a tester 10 g 

- propylene glycol 3 9 

- cyclopentadimethylsiloxane 3 9 
-Carbopol981 015 9 

- Rhodicare (Rhodia) °. 2 9 



qsp 100 g 



On effectue trois passages a la tricylindre. 

L'emulsion est appliquee sur les feuilles de contraste (damiers a cases blanches 
et noires alternees); pour cela on utilise un etaleur en appliquant une force homo- 
gene (90 urn) tout le long de la carte. 

On determine les valeurs de (L, a, b) au moyen du colorimetre, sur fond blanc et 
sur fond noir. 

AE* est calcule a partir des variations AL, Aa et Ab selon la formule suivante : 

AE* = V(AL) 2 + (Aa) 2 + (Ab) 2 

La couvrance AE* correspond a la difference colorimetrique entre la mesure sur 
fond blanc et celle sur fond noir. Lorsque AE* < 5, le produit est considere comme 
tres couvrant; lorsque AE* > 20 le produit est considere comme peu couvrant. 

3/ deaoraement : aptitude a se solubiliser dans un milieu de dispersion 

On prepare une dispersion comprenant 1% en poids de compose a tester dans 
une huile (triglycerides de I'acide caprylique/caprique). 

On prepare egalement une dispersion comprenant 1% en poids de compose a 
tester dans un melange eau + 1 % en poids d'agent mouillant (Polysorbate 20). 
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On agite pendant 10 minutes au barreau magnetique. On pese 10 g de dispersion 
que Ton dispose dans des tubes a centrifugation. On centrifuge pendant 30 minu- 
tes a 3000 tours/mi n. 

On preleve le liquide surnageant et Ton determine la densite optique par mesure 
5 de I'absorbance au spectrophotometre de 400 a 800 nm, a une Vitesse de 240 
nm/min. 

Lorsque la densite optique est superieure a 1,5, on considere que le compose de- 
gorge. 

10 

4/ stabilite photochimiaue 

La stabilite aux U.V. s'effectue en laissant le compose a tester pur compacte (100 
bars, coupelle FAP), pendant une heure au Suntest. 
15 On mesure par colorimetrie la difference de couleur AE avant et apres passage au 
Suntest. 

Lorsque le AE est >6, le compose est considere comme instable aux UV. 

Exemple 1 : preparation de la 5-chloro-dinaphton.2-b:2'.3'-cnfuran-7.12-dione 

20 Formule : 




O 



Dans un tricol de 500 ml, on solubilise a temperature ambiante 17,86 g (0,1 mol) 
de 4-chloro-naphtalen-1-ol et 22,71 g (0,1 mol) de 2,3-dichloro-[1,4]naphto- 
quinone dans 300 ml de pyridine. On porte le melange sous agitation au reflux du 
25 solvant pendant 3 heures. On refroidit le melange reactionnel a 10°C pendant 30 
minutes et on filtre le solide sur verre fritte. On lave les cristaux a I'eau, I'ethanol et 
Tether isopropylique; on seche sous vide. 

On obtient 30,86 g (rendement : 93%) de 5-chloro-dinaphto[1,2b:2',3'-d]furan-7,12- 
dione sous forme de cristaux jaune vif. 

30 

- point de fusion : 276,4°C (DSC) 

- HPCCM : monospot 

- RMN 1 H (CDCI 3 ) : conforme 

- Analyse elementaire : 





C 


H 


O 


CI 


theorique 


72,20 


2,73 


14,43 


10,65 
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experimental 



72,40 



2,67 



14,71 I 10.74 



- spectre UV-Visible : CHCI 3 : X max nm (b) : 438,5(74400); 341,5(39600); 284,0 
(193500); 265,0(861300); 222,5(221900); 208,0(209300) 

Exemple 2 : preparation de la 5-isopropv loxv-dinaphtori.2-b:2'.3'-cnfuran- 
7.12-dione 

Formule : 




0-CH(CH 3 ) 



3^2 



Dans un tricol de 1 litre, on solubilise 33,1 g (0,146 mol) de 2,3-dichloro-[1,4] 
10 naphtoquinone et 29,5 g (0,146 mol) de 4-isopropoxy-naphthalen-1 -ol dans 425 ml 
de pyridine. La solution est portee a 80°C sous agitation pendant 16 heures. On 
refroidit a 5°C et filtre le solide sur verre fritte. On lave les cristaux a I'eau puis au 
methanol et a I'ethanol pour obtenir apres sechage 34,4 g (rendement :66%) de 5- 
isopropyloxy-dinaphto[1,2-b:2\3'-d]furan-7,12-dione sous forme de cristaux rouge 

15 vif. 



20 
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- point de fusion : 252,9°C (DSC) 

- HPCCM : monospot 

- RMN 1 H (CDCb) : conforme 

- Analyse elementaire : 





C 


H 


O 


Theorique 


77,52 


4,53 


17,96 


experimental 


77,52 


4,47 


17,90 



- spectre UV-Visible : CHCI 3 : ?w nm (s) : 486,0(66200), 383,0(16400), 263,5 
(510800), 235,0(254200), 203,0(215700). 

Exemple 3 : preparation de la 2-methoxv -dinaphtor2.1-b:2'.3'-d1furan-8,13- 
dione 

Formule : 



20 



15 




OMe 



Dans un tricol de 1 litre, sous agitation, on dissout 34,05 g (0,15 mol) de 2,3- 
dichloro-[1 ,4]naphtoquinone et 26,10 g (0,15 mol) de 7-methoxy-naphthalen-2-ol 
dans 600 ml de pyridine et on chauffe 15 heures a 80°C, puis 2 heures au reflux 
du solvant. On refroidit a 5°C, on filtre le solide qui est lave a I'eau, puis au metha- 
nol et a Tether diisopropylique. On seche sous vide. 

On obtient 40,27 g (rendement : 82%) de 2-methoxy-dinaphto[2, 1 b:2',3'-d]furan- 
8,13-dione sous forme de cristaux rouge orange. 



10 - point de fusion : 264,2°C (DSC) 

- HPCCM : monospot 

- RMN 1 H (CDCI 3 ) : conforme 

- Analyse elementaire : 





C 


H 


O 


Theorique 


76,83 


3,68 


19,49 


experimental 


76,35 


3,64 


19,41 



- spectre UV-Visible : CHCI 3 : X ma x nm (e) : 467,0(59700), 322,0(249900), 285,5 
(208000), 246,5(477600), 222, 0(195500), 205,5(199800). 



Exemple 4 : preparation de la 3-bromo-dinaphtor2,1-b:2' t 3 , -cnfuran-8 l 13- 
20 dione 

Formule : 




Dans un tricol de 1 litre, sous agitation, on dissout 29,23 g (0,13 mol) de 2,3- 
dichloro-[1,4]naphtoquinone et 28,71 g (0,13 mol) de 6-bromo-naphthalen-2-ol 
25 dans 515 ml de pyridine. On chauffe le melange a 80°C pendant 18 heures, puis 
on le refroidit a 5°C et on filtre le solide forme. On lave les cristaux a I'eau, puis au 
methanol et a Tether diisopropylique. On seche sous vide. 

On obtient 40,35 g (rendement :83%) de S-bromodinaphto^J-b^'^'-dJfuran-SJS- 
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dione sous forme de cristaux jaune orange. 

- point de fusion : 329, 5°C (DSC) 

- HPCCM : monospot 

5 - RMN *H (CDCI 3 ) : conforme 

- Analyse elementaire : 





C 


H 


O 


Br 


theorique 


63,71 


2,35 


12,85 


20,93 


Experimental 


63,47 


2,34 


12,86 


20,91 



- spectre UV-Visible : CHCI 3 : X max nm (e) : 443,0(79500), 295,5(295600), 284,5 
10 (282000), 254,0(434700), 242,0(384900), 229,0(234500), 208,5(21 1 1 00) 

Exemple 5 : preparation de la 3-methoxv-dinaphtor2.1-b:2'.3 '-cnfuran-8.13- 
dione 

Formule : 

O 




Dans un tricol de 1 litre, on solubilise 30,19 g (0,133 mol) de 2,3-dichloro-[1,4] 
naphtoquinone et 23,14 g (0,133 mol) de 6-methoxy-naphthalen-1 -ol dans 400 ml 
de pyridine. La solution est portee a 85°C sous agitation pendant 1 8 heures. On 
refroidit a 5°C et on filtre le solide sur verre fritte. On lave les cristaux a I'eau puis 
20 au methanol et a Tether diisopropylique, et on seche. 

On obtient 24,8 g (rendement : 57%) de S-methoxy-dinaphto^.l-b^'.S'-dlfuran- 
8,1 3-dione sous forme de cristaux orange. 

- point de fusion : 292, 1°C (DSC) 
25 - HPCCM : monospot 

- RMN 1 H (CDCI3) : conforme 

- Analyse elementaire : 





C 


H 


O 


theorique 


76,83 


3,68 


19,49 


experimental 


76,37 


3,60 


19,34 



30 



- spectre UV-Visible : CHCI 3 : W nm (e) : 467,0(104300), 319,0(110500), 296,0 
(430700), 284,5(288400), 257,0(596300), 230,5(280400). 



22 



Exemple 6 : preparation de la S-hexvloxv- dinaphton.Z-bra'.S'-dlfuran-y.^- 
dione 

Formule : 




13 



o 



Dans un tricol de 1 litre, on solubilise 28,4 g (0,116 mol) de 2,3-dichloro- 
[1 ,4]naphtoquinone et 26,4 g (0,116 mol) de 4-hexyloxy-naphthalen-1-ol dans 340 
ml de pyridine. La solution est portee a 75°C sous agitation pendant 16 heures. 
On refroidit a 5°C et on filtre le solide sur verre fritte. On lave les cristaux a I'eau 
puis au methanol et a I'ethanol, et on seche. 

On obtient 27,0 g (rendement : 58%) de 54iexyloxy-dinaphto[1,24>:2\3'-d]furan- 
7,12-dione sous forme de cristaux rouge orange. 

- point de fusion : 1 73,9°C (DSC) 

- HPCCM : monospot 

- RMN 1 H (CDCI 3 ) : conforme 

- Analyse elementaire : 





C 


H 


O 


Theorique 


78,38 


5,57 


16,06 


experimental 


78,13 


5,67 


16,01 



- spectre UV-Visible : CHCI 3 : X max nm (s) : 485,5(50500), 266,5(378900), 235,5 
(198600), 223,0(197000), 206,0(182700). 



Exemple 7 : preparation de la S-rcholest-S-en-SB-on-dina phton.a-b^'.S'-dl 
furan-7.12-dione 

Formule : 




O 
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Dans un tricol de 100 ml, on solubilise 0,602 g (2,65 mmol) de 2,3-dichloro- 
[1 4]naphtoquinone et 1,40 g (2,65 mmol) de 4-[(3{3)-cholest-5-en-3-oxy]- 
naphthalen-1-ol dans 15 ml de pyridine. La solution est portee a 85°C sous agita- 
tion pendant 17 heures. On refroidit a 5°C et on filtre le solide sur verre fntte. On 
lave les cristaux a I'eau puis au methanol et a I'heptane, puis on seche. 
On obtient 0,89 g (rendement : 49%) de 5-[(3p)-cholest-5-en-3-ol]-dinaphto[1,2- 
b:2',3'-d]furan-7,12-dione sous forme de cristaux rouge vif. 

- point de fusion : 285,6°C (DSC) 

- HPCCM : monospot 

- RMN 1 H (CDCI 3 ) : conforme 

- spectre de masse : conforme 

Exemole 8 : preparation He la fdinaph tor2.1-b:2'.3'-cflfuran-8,13-dione)r3,4- 
b1naphtor2'.3'-d1furan-5.14-dione 

Formule : 




o _ , Q . 

6 

Dans un tricol de 100 ml, on solubilise 4,54 g (20 mmol) de 2,3-dichloro- 
[1 ,4]naphtoquinone et 1,60 g (10 mmol) de naphtalene-2,6-diol dans 55 ml de py- 
ridine. La solution est portee a 80°C sous agitation pendant 18 heures, puis on re- 
froidit a 5°C et filtre le solide sur verre fritte. On lave les cristaux au methanol puis 
au dichloromethane et Ton seche. 

On obtient 4,66 g (rendement : 99%) de compose recherche, sous forme de cris- 
taux marron orange insolubles. 

- HPCCM : monospot 

- spectre de masse : conforme 

Exemple 9 : preparation de la naphtor2.3-b1- 5-aza-phenanthror3'.4'-dlfuran- 
10.15-dione 

Formule : 
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o 



Dans un tricol de 100 ml, on solubilise 2,27 g (0,010 mol) de 2,3-dichloro- 
[1 ,4]naphtoquinone et 1,95 g (0,010 mol) de benzo[h]quinolin-1 0-ol dans 35 ml de 
pyridine. La solution est portee a 80°C sous agitation pendant 18 heures. Puis, on 
5 refroidit a 0°C et on extrait a Tacetate d'ethyle un solide qui est purifie sur colonne 
de silice (Eluant: CH 2 CI 2 9 / AcOEt 1). On isole finalement 0,20 g (rendement : 
5%) de compose recherche sous forme de cristaux orange. 

- point de fusion : superieur a 350°C (DSC) 
10 - HPCCM : monospot 

- RMN *H (CDCI 3 ) : conforme 

Exemple 10 

On a mesure la force colorante, la couvrance, la stabilite photochimique et le de- 
15 gorgement de certains composes selon I'invention. 

1/ Force colorante 

On obtient les valeurs de L, a, et b suivantes : 



Compose 


L 


a 


b 


C 


5-chloro-dinaphto[1 ,2-b:2',3'-d]furan-7,12-dione 


85,7 


-2,7 


103 


103 


5-ethoxy-dinaphto[1,2-b:2\3'-d]furan-7,1 2-dione 


35,0 


44,4 


28,6 


52,8 


5-isopropyloxy-dinaphtof1 ^-b^'.S'-dlfuran^, 1 2-dione 


44,9 


54,9 


47,3 


72,4 


dinaphto[2, 1 -b:2',3'-d]f uran-8, 1 3-dione 


75,6 


10,7 


88,0 


88,7 


2-methoxy-dinaphto[2, 1 -b:2\3'-d]furan-8, 1 3-dione 


54,5 


53,0 


58,4 


78,8 


3-bromo-dinaphto[2,1-b:2',3'-d]furan-8,13-dione 


82,5 


7,6 


99,1 


99,4 


3-methoxy-dinaphto[2,1-b:2\3'-d]furan-8,1 3-dione 


70,7 


34,2 


85,8 


92,4 


5-hexyloxy-dinaphto[1 ,2-b:2',3'-d]furan-7, 1 2-dione 


48,9 


50,8 


51,0 


72,0 


2-hydroxy-dinaphto[1 ,2-b:2',3'-d]furan-7, 1 2-dione 


47,4 


43,9 


45,0 


62,9 


dinaphto[1,2-b:2',3'-dlfuran-7,1 2-dione 


88,5 


0,19 


108 


108 


5-hydroxy-dinaphto[2,1-b:2', 3' -d]furan-8,1 3-dione 


22,4 


16,9 


9,5 


19,4 



Ces composes presenter^ done des couleurs pures et 



saturees, ainsi qu'une force 
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colorante au moins comparable a celles des pigments usuels. 
2/ Couvrance 

5 - pour la 5-hydroxy-dinaphto[2 I 1-b:2 , ,3 , -d]furan-8,13-dione : AE* =11,1 
Le compose est done couvrant. 

3/ Stabilite photochimiaue 

10 - pour la 5-chloro-dinaphto[1 ,2-b:2\3'-d]furan-7,1 2-dione AE = 1 ,36 

- pour la 5-ethoxy-dinaphto[1 ,2-b:2\3'-d]furan-7,1 2-dione AE = 0,24 

- pour la 5-isopropyloxy-dinaphto[1 ^-biZ.S'-dlfuran-?, 1 2-dione AE = 0,81 

- pour la dinaphto[2,1-b:2',3'-d]furan-8,13-dione AE = 0,23 

- pour la 2-methoxy-dinaphto[2,1-b:2 , ,3'-d]furan-8,13-dione AE = 0,28 
15 -pour la3-bromo-dinaphto[2 l 1-b:2 , l 3 , -dlfuran-8 l 13-dione AE = 2,61 

- pour la 3-methoxy-dinaphto[2,1-b:2\3'-d]furan-8,13-dione AE = 0,81 

- pour la 5-hexyloxy-dinaphto[1 ^-biZ.S'-dJfuran^.l 2-dione AE = 0,91 

- pour la 2-hydroxy-dinaphto[1 ,2-b:2\3'-d]furan-7,12-dione AE = 1 ,32- 

- pour la dinaphto[1 ,2-b:2',3'-d]furan-7,12-dione AE = 3,91 
20 -pourla5-hydroxy-dinaphto[2,1-b:2 , ,3 , -d]furan-8 I 13-dione AE =0,10 

Les composes sont done stables photochimiquement. 

4/ Deqorqement 

a/ dans I'eau 
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- pour la 5-chloro-dinaphto[1 ,2-b:2',3'-d]furan-7,1 2-dione D.O. = 0,02 

- pour la 5-ethoxy-dinaphto[1 ,2-b:2\3'-d]furan-7,1 2-dione D.O. = 0,27 
30 - pour la 5-isopropyloxy-dinaphto[1 ,2-b:2\3'-d]furan-7,1 2-dione D.O. = 0,03 

- pour la dinaphto^.l-b^'.S'-dJfuran-S.IS-dione D.O. = 0,01 

- pour la 2-methoxy-dinaphto[2,1-b:2\3 , -d]furan-8,13-dione D.O. = 0,30 

- pour la 3-laromo-dinaphto[2 l 1-b:2 , l 3 , -d]furan-8 I 13-dione D.O. = 0,03 

- pour la S-methoxy-dinaphto^.l-b^'.S'-dlfuran-S.IS-dione D.O. = 0,04 
35 - pour la 5-hexyloxy-dinaphto[1 >b:2\3'<llfuran-7,12-dione D.O. = 0,29 

- pour la 2-hydroxy-dinaphto[1 ,2-b:2',3'-d]furan-7,1 2-dione D.O. = 0,23 

- pour la dinaphtop^-b^'.S'-dlfuran^.l 2-dione D.O. = 0,13 

- pour la S-hydroxy-dinaphto^.l-biZ.S'-dJfuran-S.IS-dione D.O. = 0,16 

40 b/ dans I'huile (triglycerides) 



- pour la 3-bromo-dinaphto[2,1-b:2',3'-d]furan-8,13-dione 

- pour la S-methoxy-dinaphtop.l-brZ.S'-dJfuran-S.IS-dione 



D.O. = 0,92 
D.O. = 0,88 
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Les composes degorgent done peu dans I'eau et I'huile. 
Exemple 1 1 

On a compare la force colorante, la stability photochimique et le degorgement de 
composes selon I'invention en comparaison avec des pigments de I'art anterieur. 

1/ Force colorante 



Compose 


L 


a 


b 


C 


3-bromo-dinaphto[2,1-b:2'.3'-dlfuran-8.13-dione 


82,5 


7,6 


99,1 


99,4 


FD&C Yellow n°5 


83,5 


16,1 


98,8 


100 


3-methoxy-dinaphto[2,1 -b:2',3'-d]furan-8,1 3-dione 


70,7 


34,2 


85,8 


92,4 


FD&C Yellow n°6 


58,2 


51,4 


73,3 


89,5 



15 



20 



30 



35 



Les composes selon I'invention presentent done une couleur au moins aussi, voire 
plus, saturee et une force colorante au moins comparable a celle d'un pigment 
usuel de meme teinte. 

2/ Stabilite photochimique 

- pour la 3-bromo-dinaphto[2 I 1-b:2 , ,3 , -dlfuran-8 I 1 3-dione (jaune) AE = 2,61 

- pour le FD&C Yellow n°5 (jaune) AE = 6,63 

- pour la 3-methoxy-dinaphto[2,1-b:2',3'-d]furan-8,1 3-dione (orange) AE = 0,81 

- pour le FD&C Yellow n°6 (orange) AE = 1 0,06 

Les composes selon I'invention sont done plus stables photochimiquement que 
25 certains pigments usuels. 



3/ Degorgement dans I'eau 

- pour la 3-bromo-dinaphto[2,1-b:2',3'-d]furan-8,1 3-dione 

- pour le FD&C Yellow n°5 (jaune) 

- pour la 3-methoxy-dinaphto[2,1-b:2',3'-d]furan-8,1 3-dione 

- pour le FD&C Yellow n°6 (orange) 



D.O. = 0,03 
D.O. =0,08 

DO. = 0,04 
D.O. = 0,58 



Les composes selon I'invention degorgent done moins dans I'eau que certains 
pigments usuels. 
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Exemple 12 

On prepare une creme teintee de type emulsion huile-dans-eau comprenant 



- huile de parleam " 9 
5 - acide stearique 1 ' 5 9 

- Polysorbate 60 (Tween 60 de ICI) 0- 9 9 

- alcool cetylique 0,5 g 

- melange monostearate de glycerol/stearate de PEG 100 2,1 g 

- triethanolamine °- 75 9 
10 - compose de I'exemple 3 1 0 9 

- propylene glycol 3 9 

- cyclopentadimethylsiloxane 3 9 
-Carbopol981 °. 15 9 

- gomme de xanthane °' 2 9 
15 -eau qsp100g 

Exemple 13 

On prepare un fard a paupieres comprenant les ingredients suivants : 

20 - talc 38 9 

- mica 20 9 

- oxychlorure de bismuth 8 9 

- stearate de zinc 3 9 

- poudre de Nylon 20 9 
25 - compose de I'exemple 1 5 9 

-liantgras qsp100g 
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REVENDICATIONS 



1. Composition cosmetique comprenant, dans un milieu cosmetiquement accepta- 
5 ble, au moins un compose de formule (I) : 



dans laquelle les radicaux R1 a R8 representent, independamment les uns des 
10 autres : 

- un atome d'hydrogene; 

- un atome d'halogene (chlore, brome, iode, fluor); 

- un radical hydroxy (-OH); 

- un radical amino -NRR' avec R et R, independamment I'un de I'autre, represen- 
15 tent H ou un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, 

ayant 1 a 36 atomes de carbone; 

- un radical nitro (-NO2); 

- un radical alkylamido -NH-CO-R" avec R" representant un radical hydrocarbone, 
lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de carbone; 

20 - un radical ureido -NH-CO-NH-R'" avec R"' representant H ou un radical hydro- 
carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de 
carbone; 

- un radical alkylurethanne de formule -O-CO-NHR"" avec R"" representant un ra- 
dical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 

25 atomes de carbone; 

- un radical dialkylsiloxane de formule : 

Ra 

Si— O 

L I ~ 

R'a 

dans laquelle 

30 - n est un entier comphs entre 1 et 12; 

- Ra et R'a, independamment I'un de I'autre, representent un radical hydro- 
carbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de 
carbone, qui .peut eventuellement comporter 1 a 12 heteroatomes choisis parmi O, 
N, S et Si et/ou qui peut etre substitue par un ou plusieurs substituants; 

35 - un radical trialkylsilane de formule : 
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15 



Rb 

I 

R'b — Si— O- 



dans laquelle Rb, R'b et R'b, independamment Pun de r autre, representent un ra- 
dical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature. ayant 1 a 36 
atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter 1 a 12 heteroatomes choi- 
sis parmi O, N. S et Si et/ou qui peut etre substitue; _ 

- un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 
a 36 atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter 1 a 12 heteroatomes 
choisis parmi O, N, S et Si et/ou qui peut etre substitue; 

- les radicaux R1 et R2 ensemble et/ou R3 et R4 ensemble pouvant former, avec 
une chalne hydrocarbonee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 5 ou 
6 atomes de carbone, pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plus.eurs hete- 
roatomes choisis parmi O, N et S, et/ou substitue par un ou plusieurs substituants; 



ou 



- les radicaux R2 et R3 ensemble pouvant former, avec une chaine hydrocarbo- 
nee un cycle sature ou insature, comportant au total 5 ou 6 atomes de carbone, 
pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plusieurs heteroatomes cho.s.s parm. 
O, N et S, et/ou substitue par un ou plusieurs substituants; 

20 2. Composition selon la revendication precedents dans laquelle le compose re- 
pond a la formule (I) dans laquelle : 

- les radicaux R1 R2, R3 et R4 representent, independamment les uns des au- 
tres un atome d'hydrogene ou un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cycli- 
que' sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de carbone, qui peut eventuellement 

25 comporter 1 a 8 heteroatomes choisis parmi O ou N, et/ou qui peut etre substitue; 

- les radicaux R1 et R2 ensemble et/ou R3 et R4 ensemble ferment, avec une 
chalne hydrocarbonee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 6 atomes 
de carbone pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plusieurs heteroatomes 
et/ou substitue par un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou 

30 insature ayant 1 a 36 atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter lui- 
meme Va 8 heteroatomes choisis parmi O ou N, et/ou qui peut etre substitue par 
un radical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature. ayant 1 a 
36 atomes de carbone; 

et/ou , , . 

35 - les radicaux R2 et R3 ensemble ferment, avec une chaine hydrocarbonee, un 
cycle sature ou insature, comportant au total 6 atomes de carbone, pouvant etre 
lui-meme interrompu par un ou plusieurs heteroatomes et/ou substitue par un ra- 
dical hydrocarbone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 
atomes de carbone, qui peut eventuellement comporter lui-meme 1 a 8 heteroa- 

40 tomes choisis parmi O ou N, et/ou qui peut etre substitue par un radical hydrocar- 
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bone, lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou insature, ayant 1 a 36 atomes de 
carbone. 

3. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le com- 
5 pose repond a I'une des formules (II) a (VI) suivantes : 




R12 



R5 O 



(H) 



10 




(III) 




R18 



R19 



(IV) 



R21 



O R20 
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dans lesquelles les radicaux R9 a R35 peuvent etre identiques ou differents, et 
sont choisi parmi les significations donnees pour les radicaux R1 a R8 dans Tune 
des revendications precedentes, 

etant entendu que deux radicaux consecutifs peuvent former ensemble et avec 
10 une chaine hydrocarbonee, un cycle, sature ou insature, comportant au total 5 ou 
6 atomes de carbone, pouvant etre lui-meme interrompu par un ou plusieurs hete- 
roatomes (O.N.S Si) et/ou substitue par un ou plusieurs substituants. 

4. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le compose est choisi parmi 
15 les composes de formule (I), notamment de formules (II) a (VI) et plus preferen- 
tiellement parmi les composes de formule (II) et (III), dans lesquelles les differents 
radicaux sont choisis, independamment les uns des autres, parmi : 

- un atome d'hydrogene; 

- un atome d'halogene (chlore, brome, iode, fluor); 
20 - un radical hydroxy (-OH); 

- un radical alcoxy (RO-) avec R en C1-12, sature ou insature, lineaire ou ramifie; 

- un radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou insature en C1-12; 

- un radical acyle (R-CO-) avec R en C1-12, sature ou insature, lineaire ou ramifie; 

- un radical amino -NRR' avec R et R', independamment I'un de Tautre, represen- 
25 tent H ou un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant 1 

a 12 atomes de carbone; 
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- un radical nitro (-NO2). 

5. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le compose est choisi parmi 
les composes de formule (I), notamment de formules (II) a (VI) et plus preferen- 

5 tiellement parmi les composes de formule (II) et (III), dans lesquelles les differents 
radicaux sont choisis, independamment les uns des autres, parmi : 

- un atome d'hydrogene; 

- un atome de chlore ou de brome; 

- un radical hydroxy (-OH); 

10 - un radical alcoxy (RO-) avec R en C1-6, sature ou insature, lineaire ou ramifie, 
notamment methoxy, ethoxy ou propoxy; 

- un radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou insature en C1-6. 

6. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le com- 

15 pose est choisi : 

- la dinaphto[1,2-b:2',3'-d]furan-7,12-dione 

- la 2-hydroxy-dinaphto[1 ,2-b:Z,3'-d]furan-7,1 2-dione 

- la 3-hydroxy-dinaphto[1 ^-b^'.S'-dlfuran^.l 2-dione 

- la 4-hydroxy-dinaphto[1 ,2-b:2',3'-d]furan-7, 1 2-dione 
20 - la 5-methoxy-dinaphto[1 ,2-b:2 ,3'-d]iuran-7 ^ 2-dione 

- la 5-chloro-dinaphto[1 ^-biZ.S'-dJfuran^, 1 2-dione 

- la 5-ethoxy-dinaphto[1,2-b:Z,3'-d]furan-7,1 2-dione 

- la 5-isopropyloxy-dinaphto[1,2-b:2',3'-d]furan-7,1 2-dione 

- la S-hexyloxy-dinaphtotl^-b^'.S'-dKuran-y.^-dione 

25 - la 5-[cholest-5-en-3p-ol]-dinaphto[1 ^-biZ.S'-dJfuran-?, 1 2-dione 

- la dinaphto[2,1-b:Z,3'-d]furan-8,13-dione 

- la 2-methoxy-dinaphto[2,1-b:2\3 , -d]furan-8,13-dione 

- la 3-bromo-dinaphto[2,1-b:Z,3'-d]furan-8,13-dione 

- la 3-hydroxy-dinaphto[2,1-b:Z,3'-d]furan-8,13-dione 
30 - la 3-methoxy-dinaphto[2,1-b:2',3'-d]furan-8,13-dione 

- la 5-hydroxy-dinaphto[2, 1 -b:Z,3'-d]furan-8, 1 3-dione 

-la (dinaphto^.l-b^'.S'-dlfuran-S.IS-dioneJtS^-blnaphtolZ.S'-dJfuran-S.^-dione 

- la naphto[2,3-b]-phenanthro[9,10-d]furan-10,15-dione 

- la naphto^.S-bl-S-azo-phenanthrotS'.^-djfuran-IO.IS-dione. 

35 

7. Composition selon I'une des revendications precedentes, comprenant 0,01 a 
50% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference 0,1 a 
20% en poids, notamment 0,5 a 10% en poids, de compose de formule (I). 

40 8. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle le milieu 
cosmetiquement acceptable comprend ou se presente sous la forme d'une sus- 
pension, une dispersion, une solution en milieu solvant ou hydroalcoolique, even- 
tuellement epaissie voire gelifiee; une emulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile, 
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ou multiple; un gel ou une mousse; un gel emulsionne; une dispersion de vesicu- 
les notamment lipidiques; une lotion biphase ou multiphase; un spray; une poudre 
libre, compacte ou coulee; une pate anhydre. 

5 9. Composition selon I'une des revendications precedentes, se presentant sous la 
forme d'un produit a appliquer sur les muqueuses, les semi-muqueuses et/ou les 
tissus keratiniques tels que la peau et les phaneres (ongles, cils, sourcils, poils et 
cheveux). 

10 10. Composition selon I'une des revendications precedentes, se presentant : 

- sous la forme d'un produit de maquillage de la peau du visage, du corps ou des 
levres ou des fibres keratiniques (ongles, cils, sourcils, cheveux), tel qu'un fond de 
teint, une creme teintee, un fard a joues ou a paupieres, une poudre libre ou com- 
pacte, un stick anti-cernes, un stick camouflant, un eye-liner, un mascara, un 

15 rouge a levres, un vernis-a-ongles. une composition de maquillage des cheveux; 

- sous la forme d'un produit de soin de la peau du visage ou du corps y compris le 
cuir chevelu, tel qu'une composition de soin (de jour, de nuit, anti-rides, hydra- 
tante, etc.) pour le visage; une composition matifiante pour le visage; 

- sous la forme d'une composition de protection solaire ou de bronzage artificiel 

20 (autobronzant); 

- sous la forme d'une composition capillaire, et notamment une creme ou un gel 
coiffant, une composition de teinture, d'oxydation ou directe, eventuellement sous 
forme de shampooing colorant; 

25 11. Utilisation d'au moins un compose de formule (I) tel que defini dans la revendi- 
cation 1 , en tant qu'agent colorant, notamment dans une composition cosmetique. 

12. Utilisation selon la revendication 11, dans une composition cosmetique se pre- 
sentant sous la forme d'un produit a appliquer sur les muqueuses, les semi- 

30 muqueuses et/ou les tissus keratiniques tels que la peau et les phaneres (ongles, 
cils, sourcils, poils et cheveux). 

13. Utilisation selon I'une des revendications 11 a 12, dans une composition cos- 
metique se presentant : 

35 - sous la forme d'un produit de maquillage de la peau du visage, du corps ou des 
levres ou des fibres keratiniques (ongles, cils, sourcils, cheveux), tel qu'un fond de 
teint, une creme teintee, un fard a joues ou a paupieres, une poudre libre ou com- 
pacte, un stick anti-cernes, un stick camouflant, un eye-liner, un mascara, un 
rouge a levres, un vernis-a-ongles, une composition de maquillage des cheveux; 

40 - sous la forme d'un produit de soin de la peau du visage ou du corps y compris le 
cuir chevelu, tel qu'une composition de soin (de jour, de nuit, anti-rides, hydra- 
tante, etc.) pour le visage; une composition matifiante pour le visage; 

- sous la forme d'une composition de protection solaire ou de bronzage artificiel 
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(autobronzant); 

- sous la forme d'une composition capillaire, et notamment une creme ou un gel 
coiffant, une composition de teinture, d'oxydation ou directe, eventuellement sous 
forme de shampooing colorant. 

14. Compose derive de furane-naphtoquinone, repondant a Tune des formules 
(lla) a (Via) suivantes : 

R10 




(lla) 



R5 O R4 



R8 O R1 




(Ilia) 



R1 



R8 O R1 




(IVa) 
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R32 




(Via) 



dans lesquelles les radicaux R9 a R35 peuvent etre identiques ou differents, et 
5 sod choisi parmi les significations donnees pour les radicaux R1 a R8 dans Tune 
des revendications 1 a 2, a I'exception des composes : 

- de formule (Ma) dans laquelle tous les radicaux represented H; 

- de formule (lla) dans laquelle R3 = OH et tous les autres radicaux represented 
H; 

10 -de formule (lla) dans laquelle R3 = OCH 3 et tous les autres radicaux represen- 
ted H; 

- de formule (lla) dans laquelle R10 = OH et tous les autres radicaux represented 
H; 

- de formule (lla) dans laquelle R1 1 = OH et tous les autres radicaux represented 
15 H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle tous les radicaux represented H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle R13 = OCH 3 et tous les autres radicaux repre- 
sented H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle R13 = OH et tous les autres radicaux represented 
20 H; 

- de formule (Ilia) dans laquelle R16 = OCH 3 et tous les autres radicaux repre- 
sented H; 

- de formule (Va) dans laquelle tous les radicaux represented H. 
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